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PLAQUETTES DE PHOSPHATE DE CALCIUM NANOMETRIQUE 

La pr6sente invention a pour objet des plaquettes de phosphate de calcium 
nanom6trique, des dispersions de phosphate de calcium nanom§trique et leurs 
proc6des de pr6paration. 
5 De nombreux industriels utilisent le phosphate de calcium sous differentes 

morphologies. Notamment, les morphologies les plus connues et utilisees sont les 
morphologies rhomboedriques, aiguilles ou larges plaquettes. Selon les structures de ce 
phosphate de calcium, les morphologies de phosphate de calcium seront differentes. 

En particulier, les plaquettes de phosphate de calcium sont utilisees comme 
10 charge renforgante, notamment pour renforcer les polymdres ou une matrice 
polymSrique. Cette application en renfort des plaquettes de phosphate de calcium 
permet d'amSliorer les propri6t§s mScaniques des polym6res ou de leur matrice. 

Or, les technologies disponibles actuellement, ne permettent d'obtenir que des 
plaquettes de phosphate de calcium dont la taille est superieure au micron, et qui sont 
15 sous forme d'agrSgats, c'est d dire tr6s peu individualists. 

Afin de rSpondre aux exigences des industriels il est devenu n§cessaire de trouver 
des plaquettes de phosphate de calcium dont la taille est inferieure au micron tout en 
etant bien individualists. 

Aussi le probleme que se propose de r6soudre invention est de fournir des 
20 plaquettes de phosphates de calcium bien individualists et dont la taille est de I'ordre 
de 250 nm £ 800 nm. 

Dans ce but Pinvention propose des plaquettes de phosphate de calcium 
individualists et dont la longueur est comprise entre 250 nm et 800 nm. 

L'invention propose 6galement des dispersions contenant les plaquettes selon 
25 I'invention ou des dispersions colloTdales obtenues par remise en suspension des dites 
plaquettes en presence d'un agent dispersant. 

L'invention concerne aussi un proc§de pour preparer des plaquettes selon 
Tinvention. 

Enfin ('invention a 6galement pour objet 1'utilisation des plaquettes pre-cit§es 
30 comme charge de renfort, agent de polissage, materiaux de construction, additif pour 
les formulations bucco-dentaires notamment les dentifrices ou agent decapsulation. 

Les plaquettes de phosphate de calcium selon Tinvention ont pour avantage de 
presenter des propri&t&s de barrtere £ la diffusion des gaz. 

Les plaquettes de phosphate de calcium selon I'invention ont encore pour 
35 avantage d'etre un bon materiau d'emballage, utilisable notamment dans le domaine 
alimentaire. 
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D'autres avantages et caracteristiques de la pr6sente invention apparaitront 
clairement a la lecture de la description et des exemples donn6s a titre purement 
illustratif et non Kmitatif, qui vont suivre. 

^invention conceme tout d'abord des plaquettes de phosphate de calcium 
5 individualis6es et dont la longueur est comprise entre 250 nm et 800 nm. 

findividualisation des plaquettes peut etre montr6e par analyse granulometrique 
bas§e sur un principe de sedimentation. On peut par exemple utiliser des appareils de 
mesure granulometrique tel que le Sedigraph, 6quipe d'un faisceau de rayons X pour 
analyser la sedimentation des plaquettes selon flnvention. La technique mise en ceuvre 
10 peut comprendre une premiere etape de dispersion en presence d'un agent dispersant, 
du type polyphosphate, et d'une 6tape de d6sagglom§ration par ultrasons, de puissance 
environ 600 watts, plus ou moins 20%, pendant 7 minutes. II est egalement possible de 
faire directement la mesure sur une dispersion ou sur une dispersion colloldale selon 
['invention, sans etapes prealables. 
15 Par plaquettes individualists, on entend au sens de flnvention qu'au moins 80%, 

avantageusement au moins 90%, de preference au moins 95%, en masse des 
plaquettes selon Invention possddent un diametre Equivalent infErieur ou 6gal £ 200 
nm. 

Ce diametre Equivalent est avantageusement largement inf6rieur £ la longueur 

20 des plaquettes visualises par microscopie. Par diametre equivalent, on entend la 
valeur d6termin6e par I'appareil d'analyse granulometrique basEe sur un principe de 
sedimentation. Cette valeur est avantageusement calculee sur la base du diametre 
d'une sphere virtuelle d'un materiau ayant la meme vitesse de sedimentation que la 
Vitesse de sedimentation des plaquettes selon flnvention. 

25 Les plaquettes selon flnvention peuvent presenter 3 structures diff6rentes : 

monetite ou monetite majoritaire ou apatite deficiente. 

Tout d'abord les plaquettes selon flnvention peuvent presenter une structure 
monetite, bien cristalis6e visible par diffraction aux rayons X. Ces plaquettes peuvent 
presenter un d6placement chimique compris entre -1,4 ppm et -1 ppm mesur6 par RMN 

30 MAS du phosphore 31 qui peut etre attribue £ la structure monetite, 

Dans certains cas, les plaquettes selon flnvention peuvent etre constitu6es d'un 
melange de plaquettes poss6dant plusieurs structures, en particulier un melange de 
plaquettes £ structure, monetite, brushite, apatite. Ce melange est egalement appeie 
dans la suite de la description : plaquettes de phosphate de calcium £ structure monetite 

35 majoritaire. 

Dans ce melange, certaines plaquettes peuvent presenter un defacement 
chimique compris entre 3 ppm et 3,4 ppm mesure par RMN MAS du phosphore 31 qui 
peut etre attribue £ une structure apatite. 
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Les plaquettes seion I'invention peuvent egalement presenter une structure apatite 
deficiente, bien cristalis6e visible par diffraction aux rayons X. 

Dans ce cas, les plaquettes de phosphate de calcium d structure apatite deficiente 
pr6sentent avantageusement un rapport calcium sur phosphore compris entre 1,25 et 
5 1,67, plus particulierement compris entre 1,3 et 1,6. De plus le spectre RX de ces 
plaquettes de phosphate de calcium e structure apatite deficiente montre 
avantageusement des raies decalees vers les grandes distances par rapport £ une 
structure hydroxy apatite. 

La taille des plaquettes est visualisee de preference par microscopie eiectronique 
10 3 transmission (MET). Dans ce cas, II est possible de faire I'analyse d'image a partir 
d'une dispersion, dilu6e ou non. 

Les plaquettes selon I'invention ont avantageusement une longueur comprise 
entre 250 nm et 600 nm, de preference comprise entre 250 nm et 400 nm. 

Avantageusement 60% en nombre des plaquettes selon I'invention possedent une 
15 taille inferieure ou egale £ 500 nm, de preference 70% et avantageusement 80%. 

Les plaquettes selon I'invention ont avantageusement une 6paisseur comprise 1 
nm et 40 nm, de preference entre 1 nm et 15 nm, plus particulierement entre 2 nm et 6 
nm. 

Les plaquettes de phosphate de calcium selon I'invention presente 
20 avantageusement un rapport molaire calcium sur phosphore compris entre : 

- 0,95 et 1 ,4 pour la structure monetite, de preference compris entre 1 ,1 et 1 ,3 ; 

- 0,95 et 1,4 pour la structure monetite melange & la structure brushite et apatite, de 
preference compris entre 1,1 et 1,3 ; 

- 1,25 et 1,67 pour la structure apatite deficiente, de preference compris entre 1,3 et 
25 1,6. 

La structure monetite ou la structure apatitique deficiente peut §tre montr6e par 
diffraction aux rayons X. 

Les plaquettes de phosphate de calcium & structure monetite majoritaire presente un 
spectre aux rayons X montrant une apatite assez bien cristallisee, avec un parametre c 
30 = 6,84A° inferieure au parametre c des hydroxy apatites ( c= 6,88 A 0 ). 

Les plaquettes de phosphate de calcium d structure monetite, ou £ structure 
monetite majoritaire ou d structure apatite deficiente presentent avantageusement des 
surfaces specifiques BET mesur6es sur des produits seches, comprises entre 40 et 100 
m 2 /g, plus particulierement entre 50 et 80 m 2 /g. 
35 Les plaquettes de phosphate de calcium selon ('invention peuvent comprendre des 
elements dopants. 

De preference ces elements dopants sont choisis parmi les elements alcalino- 
terreux comme le strontium, le magnesium, les elements de terres rares comme I'yttrium 
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ou les elements de num6ro atomique compris entre 57 et 71. D'autres elements dopants 
peuvent egalement §tre envisages, en fonction des differentes applications des 
dispersions selon invention. 

(.'invention conceme ensuite selon une premiere variante des dispersions 
5 colloTdales obtenues par remise en suspension de plaquettes de phosphate de calcium 
decrites ci-dessus en presence d'un agent dispersant. 

L'invention concerne aussi selon une deuxieme variante des dispersions contenant 
des plaquettes de phosphate de calcium decrites ci-dessus. 

Dans le cas des deux variantes de dispersions selon I'invention au moins 80% des 
10 plaquettes en nombre ont une longueur comprise entre 250 nm et 600 nm, de 
preference comprise entre 250 nm et 400 nm. 

Les dispersions selon I'invention quelles que soient leurs variantes d'ex6cution 
peuvent egalement contenir au moins 50% de moles phosphore sous forme de structure 
monetite. 

15 L'agent dispersant present dans les dispersions colloTdales selon la premiere 
variante peut §tre choisi parmi les polyphosphates, en particulier les tripolyphosphates 
de sodium. Mais il est egalement possible de choisir tous agents dispersants 
couramment utilises dans ce domaine et qui sont biens connus de Thomme du metier. 
Les dispersions colloTdales selon la premiere variante pr6sente avantageusement 
20 un rapport molaire Ra de moles de polyphosphate sur moles de calcium, Ra etant 
compris entre 0,02 et 0,2, de preference compris entre 0,02 et 0,1. 

Le polyphosphate est de preference present en surface des colloTdes ou dans la 
phase continue aqueuse. 

L'invention a egalement pour objet un procede de synthase de plaquettes de 
25 phosphate de calcium selon I'invention. 

Le proc6d6 selon I'invention est mis en oeuvre de preference par dissolution puis re- 
precipitation d'un pr6curseur approprie a base de brushite, ou de melange brushite / 
apatite, et dans des conditions de dissolution re-precipitation d6finies ci-dessous. 

Le proc6d6 pour preparer les plaquettes de phosphate de calcium est caracterise en 
30 ce qu'il comprend les Stapes suivantes : 

i) preparer une solution de sels de calcium dont le pH est compris entre 4 et 
6; 

ii) ajouter & la solution obtenue & l'6tape i) une solution de phosphate, 
pendant une dur£e comprise entre 30 minutes et 4 heures et de manure £ 

35 obtenir un rapport molaire calcium sur phosphore compris entre 1 et 2,5 et 

en maintenant constant le pH £ une valeur comprise entre 4 et 6 ; 

iii) traiter thermiquement la dispersion obtenue & l'6tape ii) a une temperature 
comprise entre 50°C et 95°C ; 
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iv) s6parer les plaquettes fornixes de la dispersion obtenue £ I'etape iii) ; 

et en ce qu'il utilise dans au moins Tune des 6tapes i) ou ii) des solutions 
contenant un ion ammonium. 

Selon un mode de realisation particulier, les 6tapes i) et ii) peuvent etre inversfees. 
5 Dans ce cas la premiere 6tape du proc6d6 est I'etape ii), et la deuxi§me etape est 
l'6tape i). 

Les plaquettes obtenues selon cette premiere variante du procede pr§sentent de 
preference un defacement chimique compris entre -1,4 ppm et -1 ppm mesur6 par 
RMN MAS du phosphore 31 qui peut §tre attribu6 a la structure monetite. 

10 Dans certains cas, les plaquettes obtenues selon cette premiere variante du 

proc6de peuvent 6galement presenter un deplacement chimique compris entre 3 ppm et 
3,4 ppm mesure par RMN MAS du phosphore 31 qui peut etre attribu6 a la structure 
apatite. Dans ce cas precis, les plaquettes obtenues sont constitutes d'un melange de 
plaquettes poss6dant plusieurs structures, en particulier un melange de plaquettes £ 

15 structure, monetite, brushite, apatite. II s'agit d'un melange de plaquettes de phosphate 
de calcium & structure monetite majoritaire, comme indiqu6 plus haut. 

Selon une autre variante, le proc6de pour preparer les plaquettes de phosphate 
de calcium est caracferise en ce qu'il comprend les Stapes suivantes : 

i) preparer une solution de sels de calcium dont le pH est compris entre 4 et 
20 6; 

ii) ajouter a la solution obtenue £ I'etape i) une solution de phosphate 
pendant une dur6e comprise entre 30 minutes et 4 heures et de manure & 
obtenir un rapport molaire calcium sur phosphore compris entre 1 et 2,5 et 
en maintenant constant le pH a une valeur comprise entre 4 et 6 ; 

25 iii) traiter thermiquement la dispersion obtenue a I'etape ii) a une temperature 

comprise entre 50°C et 95°C ; 

iv) ajuster le pH de la dispersion obtenue a I'etape iii) a une valeur comprise 
entre 8 et 9,5 ; 

v) s6parer les plaquettes fornixes de la dispersion obtenue a I'etape iv) ; 

30 et en ce qu'il utilise dans au moins Tune des etapes i) ou ii) des solutions contenant un 
ion ammonium. 

Selon un mode de realisation particulier, les etapes i) et ii) peuvent etre inversees. 
Dans ce cas la premiere etape du procede est I'etape ii), et la deuxteme etape est 
I'etape i). 

35 Les plaquettes obtenues selon cette deuxteme variante du proc6de presentent 

egalement de preference une structure du type apatite d6ficiente, telle que d6finie plus 
haut. 
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Les indications suivantes sont valables quelle que soit la variante du proc6d6 de 
I'invention mise en oeuvre. 

L'6tape ii) du proc6d6 est de preference realis6e par addition en continue et non 
pas de mantere instantan6e de la solution obtenue £ l'6tape i). Cette addition peut 
5 6galement se faire par un goutte a goutte ou une addition en discontinue £ intervalle 
regulier de temps. 

Cette addition de solution de phosphate & la solution de calcium est r6alisee avec 
addition continue d'ions OH" de preference de NH 4 OH de maniere a r6guler le pH de la 
solution au pH de consigne. Le pH de consigne est de preference compris entre 4 et 6. 
10 La concentration en ions OH" de la solution servant d r6guler le pH peut varier de 

preference entre 1M et 6M, plus particulferement entre 2M et 4M. 

L'addition d'ions Of-T d l'6tape ii) peut etre r6alis§e de maniere e maintenir 
constant le pH de la dispersion r6gul6e £ pH compris entre 4 et 6 (pH de consigne), de 
preference a pH egal £ 5, ou & debit constant d i'aide d'une pompe. Par pH constant on 
15 entend un pH dont la valeur a 6t6 fix6e £ une valeur comprise entre 4 et 6 et dont le pH 
ne varie pas de plus 0,2 unites de pH par rapport £ cette valeur. 

La quantity d'ions OH " versee est telle que le rapport molaire OH " / P est compris 
entre 1 et 2,5, de preference entre 1 ,5 et 2. 

La solution de calcium utilisee selon le proc6d6 de I'invention est 
20 avantageusement une solution de CaCI 2 ou de Ca(N0 3 ) 2 . Cette solution peut 
6ventuellement contenir des sels dopants comme ceux Indiqu6s plus haut. 

De preference la concentration de la solution de calcium est comprise entre 1M et 
2.5M, de preference entre 1.25M et 1,75M. 

La solution de sel de phosphate utilis6e selon le precede de I'invention est 
25 avantageusement une solution de phosphate d'ammonium ou de sodium, notamment 
de (NH 4 ) 2 (HP0 4 ) ou (NH 4 )(H 2 P0 4 ) 

Selon le proc£d§ de I'invention, le rapport molaire calcium sur phosphore est 
avantageusement compris entre 1,3 et 1,7, plus particulferement il est de 1,66. 

A I'issu de retape ii), on obtient de preference une dispersion sous forme d'un 
30 precipite. Par diffraction aux rayons X sur le pr6cipite forme d Tissue de cette etape, qui 
a 6te centrifuge puis s6ch6 a 20°C, on observe une structure brushite CaHP0 4 , 2H 2 0. 
Par microscopie, on observe une morphologie plaquettaire d'objet de taille micronique. 
Par resonance magnetique nuc!6aire du phosphore 31, on observe une structure 
brushite avec un deplacement chimique pouvant varier de 8 ppm = 1,4 a 5 ppm = 1 ,8, 
35 de preference pouvant varier de 1 ,6ppm < 5 < 1 ,8ppm. 

Le proc6d6 selon I'invention comprend une etape de traitement thermique, etape 
iii), dont la temperature est de preference comprise entre 60°C et 90°C. Ce traitement 
thermique est aussi nomme mOrissement et a lieu pendant environ 3h & 24 h, de 
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preference pendant 3h & 16h. La montee en temperature peut avoir lieu en 5 minutes ou 
en 30 minutes. 

L'etape iv) selon la premiere variante ou v) selon la deuxieme variante du proc6de 
selon I'invention, de separation des plaquettes peut etre r6alis6e par centrifugation, ou 
5 filtration. Ensuite les plaquettes sont de preference sech6es d temperature ambiante. 

L'etape iv) selon la deuxieme variante du precede selon I'invention, peut etre 
r6alis6e par addition d'une base & la dispersion obtenue a I'etape iii) de maniere £ 
obtenir une valeur de pH comprise entre 8 et 9,5. La montee en pH peut etre r6alisee 
par addition d'une base a la dispersion prealablement mise sous agitation £ temperature 
10 ambiante. L'addition peut §tre instantanee ou effectu6e de maniere lente. Le temps 
d'addition peut etre compris entre 1 minute et 24 heures de preference entre 1 minute et 
30 minutes. La dispersion est maintenue en pH pendant une dur6e pouvant varier de 5 
minutes d 24 heures, de preference entre 5 minutes et une heure. 

Les dispersions colloTdales selon ('invention peuvent etre realisees entre autres 
1 5 selon le procede d6crit ci-apres. 

A I'issu de I'etape iv) selon la premiere variante ou v) selon la deuxieme variante du 
proc6de selon I'invention, le pr6cipite solide obtenu peut etre Iav6 en utilisant une 
solution aqueuse, de preference de I'eau demineralis6e. Ce lavage est de preference 
realise en utilisant 2 fois le volume du surnageant du pr6cipit6 £ laver. Puis le pr6cipite 
20 Iav6 est separ6. 

On redisperse le pr6cipit6 lave obtenu & I'aide d'une solution d'agent dispersant, en 
particulier & I'aide d'une solution de tripolyphosphate. 

La concentration de la solution de tripolyphosphate est determinee par le rapport 
molaire Rb de moles de polyphosphate sur mole de calcium, Rb etant compris entre 
25 0,02 et 0,2, de preference compris entre 0,02 et 0,15, et est egalement d6termin6e par 
la concentration finale en calcium de la dispersion. 

Cette concentration finale en calcium est de preference comprise entre 0,25M et 
1.5M. 

Apres ajout de la solution d'agent dispersant, la solution est agit6e pendant 
30 avantageusement 30 minutes a 6 heures. 

Apres ajout, la suspension peut etre purifi6e, par exemple par ultrafiltration sur une 
membrane de 3 KD par passage de 2 £ 10 volumes d'eau. 
On obtient une dispersion collo'fdale et un culot. 

Le culot est 6limin6, par differentes techniques connues de I'homme du metier, 
35 notamment par filtration ou par centrifugation. 

Enfin I'invention concerne I'utilisation des plaquettes de phosphate de calcium ou 
des dispersions selon I'invention comme charge de renfort, agent de polissage, 
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materiaux de construction, additif pour les formulations bucco-dentaires notamment les 
dentifrices ou agent decapsulation. 

5 Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 

EXEMPLES 

Exemple 1 : Proc6d§ de preparation de plaquettes de phosphate de 
10 calcium & structure mon§tite 

Etape i) : Une solution A est pr§par6e par dissolution de 36,75 g de CaCI 2 , 2H 2 0 
(PM= 147 g/mole) dans 150 ml d'eau. On ajuste le pH d la valeur de 5 par addition de 
0,3 ml d'une solution de HN0 3 & 0,01 M et on complete a 250 ml par de I'eau 
15 d6mineralis6e. 

Etape ii) : Une solution B est preparee par dissolution de 19,8 g de (NH 4 ) 2 HP0 4 
(PM=132 g/mole) dans 200 ml d'eau. On neutralise cette solution d un pH de 5 par 
Taddition de 19 ml d'une solution de HN0 3 & 12M. Puis on complete d 250 ml par 
addition d'eau d§min§ralis6e. 

20 Dans un r6acteur agite, £ 20°C, on verse en fond de cuve la solution A de sel de 
calcium. On additionne en deux heures et & pH regul§ la solution B de phosphate. La 
regulation de pH est obtenue d I'aide d'une solution de NH 4 OH a 3M. La quantity 
d'ammoniaque 3M vers6e lors du maintien en pH est de 92 ml. 
A la fin de ('addition on laisse sous agitation 30 minutes. Le rapport molaire est Ca/P= 

25 1,66. 

Etape iii) : La dispersion est ensuite portee a 80°C. La montee en temperature dure 
environ 30 minutes. Le temps de mOrissement £ 80°C est de 16 heures. 
Etape iv) : Apres refroidissement de la dispersion, on recueille le produit solide par 
centrifugation. Le produit solide est lave par 4 fois son volume d'eau. On s£che le 
30 produit a temperature ambiante. 

1 -f Analyses RX et RMN d'un echantillon prelev6 apres I'etape de precipitation a 
20°C (etape ii), 

35 Les caracterisations ont 6t6 effectu§es sur le produit Iav6 et sech6 ^ 20°C. 

-On montre par diffraction aux rayons X principalement la presence de brushite bien 
cristallis6e. Dans certains cas, se forme 6galement de I'apatite minoritaire. 
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-Par RMN du phosphore 31, un decalage du d6placement chimique du pic attribuable & 
la brushite est observe pour le produit ( 5 ppm = 1,73 ppm d comparer & 8 ppm= 1,28 
ppm pour la brushite classique). 

5 1 -2 Analyse d'un echantillon pr6lev6 apres mQrissement a 80°C (etape Hi) 

On montre Pindividualisation des plaquettes par une analyse granulom6trique du 
produit, r6alisee avec un appareil de type Sedigraph. La mesure est basee sur un 
principe de sedimentation avec un detecteur de type RX sur une aliquote de 50 ml de la 

10 dispersion obtenue apr6s I'Stape iii). Apres refroidissement de Taliquote de la 
dispersion, on recueille le produit solide par centrifugation. Le produit solide est Iav6 par 
4 fois son volume d'eau et revoIum§ £ 50 ml. On additionne a la dispersion 0,77 g de 
sodium tripolyphosphate soit un rapport molaire tripolyphosphate / Calcium = 0,1 et on 
laisse sous agitation 30 minutes. La dispersion est mise sous ultrasons pendant 7 

15 minutes. La cuve a ultrasons utilisee est equip6e d'une sonde de diametre 7 mn et de 
puissance maximale de 800W que Ton regie a 80%. L'analyse granulometrique du 
produit indique que 95 % des particules montrent un diametre equivalent inferieur £ 200 
nm. Cette faible taille de diamfetre Equivalent confirme que les plaquettes observes par 
microscopie 6Iectronique a transmission sont bien individualists. 

20 Par microscopie (MET), on observe des plaquettes de dimensions environ 300 nm x 50 
nm, etant entendu que 300 nm est la longueur et 50 nm est la largeur. 

Les caracterisations suivantes ont §te effectuees sur le produit lave et seche S 20°C : 
par diffraction aux rayons X, on observe principalement la presence d'une structure 
25 mon&tite, avec un pic legerement decale vers les bas angles 

On note egalement la presence de phase apatite en quantity minoritaire. Cette phase 
apatite peut etre indexee sur une fiche correspondant & Ca 9f 54 P 5,98 O 2 3.58 CI 1(6 o 

(OH)2, 74 . 

Cette structure est deform§e par rapport a la structure hydroxy apatite avec un 
30 parametre a plus 6leve et un parametre c plus faible. 

a b c C 

Ca 10 (P0 4 ) 6 (OH) 2 (hydroxy apatite) 9,432 6,881 0,7295 

039,54 P 5,es O 23,58 C1 1,60 (OH) 2 , 74 9,541 6,838 0,7167 
35 les valeurs a, b et c sont donnees en Angstrdm, et C est le rapport c/a. 

Par diffraction des rayons X, et concernant la structure mon§tite, on montre 6galement 
un pic de diffraction de trds forte intensit6 correspondant 3 la direction OhO , indiquant un 
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plan des plaquettes perpendiculaire d la direction OhO. La determination de la taille des 
cristallites suivant cette direction montre la presence de domaines ordonn6s de taille 
superieure a 20 nm dans cette direction OhO. 

5 - Par RMN du phosphore 31, on montre la presence d'apatite de brushite et de 
mon6tite, en quantit6s respectives 35%, 10% et 55%. N6anmoins ces phases sont 
identifies a des d6placements chimiques d6cal6s par rapport aux d6placements 
chimiques classiquement attribu6s £ ces phases. 



10 8 ppm classique 8 ppm ( Produit pr6par6) 

Apatite +2,9 ppm +3,15 ppm 

Brushite + 1 ,28 ppm 

MonStite -1 ,60 ppm -1,15 ppm 



15 

- Par Infrarouge, on note la presence de monetite et d'apatite non stoechiometrique, 
mais n6anmoins bien cristallis6e. 

- Par analyse chimique, le rapport Ca/P global est egal a environ Ca / P m0 i a i re = 1 ,2 

20 

Exemple 2 : Proc6d6 de preparation de plaquettes de phosphate de calcium a 
structure apatite d6ficiente : 

Les etapes i) ii) et iii) sont identiques aux etapes decrites dans I'exemple 1 . 
25 Etape iv) : sur une aliquote de 100 ml de la dispersion apr£s mOrissement a 80°C (etape 
iii), refroidie d temperature ambiante et mise sous agitation, on additionne a I'aide d'une 
pompe 27 ml d'ammoniaque 1M en 10 minutes. Le pH est pH 9. On laisse sous 
agitation pendant 5mn suppl6mentaires. 

Etape v) : on centrifuge le produit. On lave le produit par de I'eau puis on s£che. 

30 

Apr§s s6chage £ temperature ambiante, la diffraction aux rayons X montre une 
structure hydroxy apatite avec des raies d6cal6es vers les grandes distances. Par 
microscopie eiectronique a transmission, on observe des plaquettes individualis6es de 
taille environ 300 nm. 

35 

Exemple 3 : Proc6d6 de preparation de dispersions colloTdales de plaquettes de 
phosphate de calcium : 
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On reprend les conditions de I'exemple 1 jusqu'S l'6tape iii). On pr6leve aprds 
refroidissement d temp6rature ambiante et mise sous agitation un volume de dispersion 
correspondant au tiers du volume total. 

La dispersion est mise d centrifug6e, on elimine le surnageant. On complete au volume 
5 initial par de I'eau d§min6ralis6e et on met sous agitation. On r6pete une nouvelle fois 
l'op6ration de centrifugation, 6limination du surnageant et addition d'eau au volume 
initial. 

On additionne 3,06 g de tripolyphosphate de sodium PM= 368 g/mole soit un rapport 
molaire Rb= tripolyphosphate / Ca= 0,1. 
10 On homog6n§ise par agitation pendant deux heures et on laisse reposer une nuit. 

On recupere un surnageant colloidal constituant la dispersion colloTdale selon 
Pinvention. 
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REVENDICATIONS 

1/ Plaquette de phosphate de calcium individualist presentant une structure 
monetite, ou monetite majoritaire ou apatite deficiente et dont la longueur est comprise 
5 entre250nm et800nm. 

21 Plaquette de phosphate de calcium selon la revendication 1 caracterisee en ce 
que la longueur est comprise entre 250 nm et 600 nm, de preference entre 250 nm et 
400 nm. 

10 

3/ Plaquette de phosphate de calcium selon Tune des revendications precedentes 
caracterisee en ce que son 6paisseur est comprise entre 1 nm et 40 nm. 

4/ Plaquette de phosphate de calcium selon Tune des revendications 1 £ 3 
15 presentant un deplacement chimique compris entre -1,4 ppm et -1 ppm mesure par 
RMN MAS du phosphore 31 attribue a la structure monetite. 

5/ Plaquette de phosphate de calcium selon Tune des revendications 1 a 3 
presentant un deplacement chimique compris entre 3 ppm et 3,4 ppm mesur6 par RMN 
20 MAS du phosphore 31 attribue a la structure apatite. 

6/ Plaquette de phosphate de calcium selon Tune des revendications 1 a 5 
caracterisee en ce qu'elle pr6sente un rapport molaire calcium sur phosphore compris 
entre 0,95 et 1,4 pour la structure monetite, de preference compris entre 1,1 et 1,3 et 
25 compris entre 0,95 et 1,4 pour la structure monetite melange £ la structure brushite et 
apatite, de preference compris entre 1 ,1 et 1 ,3. 

7/ Plaquette de phosphate de calcium selon I'une des revendications 1 £ 3 
caracferisee en ce qu'elle pr6sente un rapport molaire calcium sur phosphore compris 
30 entre 1 ,25 et 1 ,67 pour la structure apatite deficiente, de preference compris entre 1 ,3 et 
1,6. 

8/ Dispersion contenant des plaquettes de phosphate de calcium selon Tune des 
revendications 13 7. 

35 

9/ Dispersion colloTdale obtenue par mise en suspension de plaquettes de phosphate 
de calcium selon Tune des revendications 1 & 7 en presence d'un agent dispersant. 
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10/ Procecte pour preparer les plaquettes selon les revendications 1 £ 6 caracteris£ en 
ce qu'il comprend les 6tapes suivantes : 

i) prSparer une solution de sels de calcium dont le pH est compris entre 4 et 
6; 

5 ii) ajouter £ la solution obtenue £ l'§tape i) une solution de phosphate, 

pendant une dur6e comprise entre 30 minutes et 4 heures et de manidre a 
obtenir un rapport molaire calcium sur phosphore compris entre 1 et 2,5 et 
en maintenant constant le pH & une valeur comprise entre 4 et 6 ; 
Hi) traiter thermiquement la dispersion obtenue d l'6tape ii) d une temperature 
1 0 comprise entre 50°C et 95°C ; 

iv) separer les plaquettes formees de la dispersion obtenue a I'etape iii) ; 
et en ce qu'il utilise dans au moins Tune des etapes i) ou ii) des solutions contenant un 
ion ammonium. 



15 11/ Proc6d6 pour preparer les plaquettes selon les revendications 1 a 3 et 7 
caract6ris6 en ce qu'il comprend les 6tap.es suivantes 

i) preparer une solution de sels de calcium dont le pH est compris entre 4 et 
6; 

ii) ajouter a la solution obtenue & I'&tape i) une solution de phosphate 
20 pendant une dur§e comprise entre 30 minutes et 4 heures et de mantere a 

obtenir un rapport molaire calcium sur phosphore compris entre 1 et 2,5 et 
en maintenant constant le pH & une valeur comprise entre 4 et 6 ; 

iii) traiter thermiquement la dispersion obtenue a I'Stape ii) a une temp6rature 
comprise entre 50°C et 95°C ; 

25 iv) ajuster le pH de la dispersion obtenue & I'etape iii) a une valeur comprise 

entre 8 et 9,5 ; 

v) s6parer les plaquettes fornixes de la dispersion obtenue a I'etape iv) ; 
et en ce qu'il utilise dans au moins Tune des Stapes i) ou ii) des solutions contenant un 
ion ammonium. 



30 



12/ ProcedS selon les revendications 10 ou 11 caract§ris§ en ce que la solution de 
sels de calcium est une solution de CaCI 2 ou de Ca(N0 3 )2 . 



35 



13/ Proc6d§ selon Tune des revendications 10 d 12 caracterise en ce que la 
concentration de la solution de sels calcium est comprise entre 1M et 2,5M, de 
preference entre 1,25M et 1,75M. 



WO 2005/003027 



PCT/FR2004/001645 



14 

14/ Proc6d§ selon Tune des revendications 10 £ 13 caracteris6 en ce que la solution 
de sel de phosphate est une solution de phosphate d'ammonium ou de sodium, 
notamment de (NH 4 ) 2 (HP0 4 ) ou (NH 4 )(H 2 P0 4 ). 

5 15/ Proc6d§ selon Tune des revendications 10 a 14 caract6ris6 en ce que le rapport 
molaire calcium sur phosphore est compris entre 1,3 et 1,7. 

16/ ProcedS selon Tune des revendications 10 a 15 caracterise en ce que le rapport 
molaire calcium sur phosphore est de 1,66. 

10 

17/ Procede selon Tune des revendications 10 & 16 caract§ris6 en ce que la 
temp6rature du traitement thermique S l'6tape iii) est comprise entre 60°C et 90°C. 

18/ Utilisation des plaquettes selon Tune des revendications 1 a 7 ou d'une dispersion 
15 selon les revendications 8 ou 9 comme charge de renfort, agent de polissage, materiaux 
de construction, additif pour les formulations bucco-dentaires notamment les dentifrices 
ou agent decapsulation. 



